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接, 确定表面膜组成和厚度等方面都取得了引人注目的成就. 原位谱学电化学方法[1]中, 电化
学原位拉曼光谱技术能较方便地提供电极表(界)面分子的微观结构信息. 但在没有表面增强
或共振增强的情况下,单分子层的吸附物种的非增强拉曼信号强度都低于常规拉曼谱仪的检
测灵敏度[ 2] . 七十年代中期发现的表面增强拉曼散射 ( Surface Enhanced Raman Scattering,
SERS)效应能显著地增强表(界)面物种的拉曼散射信号, 它使得吸附在某些金属表面的物种
的拉曼散射信号比同类物种在液相或气相中的信号强几个数量级[ 3~ 5] ,因而可避免液相或气
相中同类物种的干扰,从而使其在电化学研究中得到广泛的应用.本文主要介绍 SERS在电化






原位电化学拉曼池[ 9, 10]一般须具备工作电极、辅助电极和参比电极, 以及通气装置. 为避
免腐蚀性溶液和气体侵蚀仪器,拉曼池须是配备光学窗口的密封体系. 在实验条件许可下,为
尽量避免溶液信号的干扰,须采用薄层溶液 (电极和窗片间距为 0. 1~ 1 mm) .这一点对于显
微拉曼系统尤为重要,光学窗片或溶液层太厚会导致显微系统的光路改变,使表面拉曼信号的
收集效率成倍地降低.
为获得强的 SERS信号, 电极表面需要进行粗糙化预处理, 最常用的方法是电化学氧化
) 还原循环( oxidation_reduction cycle, ORC)法. 通常可进行原位( in_situ ) [11]或非原位( ex_
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极限,一般为 1~ 2 Lm) ,而且还可对样品进行三维剖层分析.
2  拓宽表面拉曼光谱研究至过渡金属和半导体电极
二十多年来的 SERS实验及理论研究表明:在具实用意义的体系中, 只有银、铜、金三种
电极在可见光区能给出较强 SERS.然而, 对于电化学及其它的表面科学分支, 过渡金属都是
最重要的金属系列.尽管人们曾推测一些过渡金属可能存在弱的 SERS效应(增强因子 G [
102) [5, 18] , 但常规拉曼谱仪难以检测如此弱的信号, 因而也无法予以证实并加以应用. 这对广
泛地开展 SERS研究,并使之成为表面科学研究中重要和普适的工具将是致命的. 自 SERS效
应发现以来, 人们从未放弃过采用拉曼光谱研究具有重要应用背景的过渡金属电极的努力.
Fleischmann 和Weaver两个小组采用电化学沉积或真空蒸镀法, 在具有较高 SERS活性的 Ag
和Au电极表面沉积极薄的过渡金属层, 利用 SERS效应的长程作用机制获得过渡金属表面
吸附物种的 SERS信号[ 19~ 22] . Devine 等在过渡金属表面上沉积一些 Ag微粒(岛)以诱导出
SERS效应, 并将之用于研究 Fe电极的钝化膜结构[23]和不锈钢表面的缓蚀剂作用机理[ 24] ,
Van Duyne
[ 25]小组和 Cotton[26]小组还将该种方法用于研究半导体电极.但应当指出, 由于长
程增强仅可作用于极有限的距离, 沉积超薄过渡金属层只能为几至几十单原子层, 难以保证










今仍未见有关电化学体系中 Ni 电极上的 SERS 报道. 文献已报道在电沉积[18] 或机械抛
光
[29~ 31]
的 Pt电极上获得了一些有机分子(如吡啶和罗丹明 6G)的常规或共振拉曼信号, 虽
然这些分子都具有很大的拉曼散射截面,但仍需在最佳条件下或通过差谱的方法才勉强辨别
出其信号, 因此不可能用于研究谱图随电极电位变化的细节, 也无法在电化学中获得实际的
应用. 由于上述的种种困难, 在过去的几年中, 几乎没有关于纯过渡金属电极上拉曼光谱的
报道.不论从 SERS研究的论文数量还是从现存的研究小组数目, 都表明 SERS的研究正处于





















的电极施加极正或极负电位后, 活性仍不会消失, 并且该电极经在 0. 5 mol/ L H2SO4 中进行
电化学清洗后, 即可用于其它体系的研究. 这种电极对于 SERS研究是极为重要的. 此外, 利
用电化学沉积方法可以直接获得具有一定粗糙度的金属表面. 将 Fe、Co、Ni、Ru、Rh、Pd和 Pt









过改变激发光波长, 发现在 Pt和 Ni电极上吡啶吸附的 SERS包含着电荷转移机理的贡献.
在上述基础上, 我们将研究拓宽至有重要和广泛电催化应用的铂系金属体系.红外光谱技
术中采用的电极通常为单晶、光滑或低粗糙度的多晶电极, 这与实用的高粗糙度电极有较大
的差别. SERS技术适用于研究粗糙的电极体系, 恰好可以弥补红外光谱技术的不足. 并且,
SERS技术可以提供更宽广的光谱范围, 容易获得低于 600 cm- 1的低波数区有关吸附物和表
面金属间相互作用的振动信息, 可望用于较深入地研究有关电催化反应机理.我们较系统地
研究了用于燃料电池的甲醇等有机小分子在不同浓度、溶液 pH值、表面粗糙度条件下的解离




一步将表面拉曼光谱研究拓宽至半导体电极[38] , 对具有重大应用背景的半导体硅在 HF溶液
中的刻蚀过程进行原位跟踪,发现经电化学处理后, 硅在刻蚀过程中表面逐渐氢化, 初步的实
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验结果表明表面拉曼光谱有望成为重要工业过程中原位检测表面键合物并跟踪表面过程的重
要工具.
3  表面增强拉曼光谱( SERS)在电化学中的应用
目前,电化学吸附是 SERS应用最广泛的一个领域.电化学吸附涉及普遍而又复杂的界面
现象, 参与吸附的各物种之间以及它们与电极表面之间的作用在不同的体系和不同的条件下
















[ 34, 36~ 39]
基础上,还获得铂电
极上吸附氢的信号, 首次观察到不同电位和 pH下氢吸附在铂电极上的拉曼光谱[ 39]及其与吡




用 SERS进行水的吸附行为的研究一直受到电化学家的重视[ 13] .实验表明其 SERS谱峰的频
率、强度与电极电位、溶液的 pH值、阴阳离子种类以及浓度密切相关[ 49] .前期的研究结果还
表明,一般需要采用高浓度的、可强吸附于电极表面的卤素或类卤素离子作为支持电解质, 才
可获得较强的水的 SERS信号.最近我们突破仅可在含特性吸附离子的体系和狭窄的电位区
内获得水分子 SERS信号的限制, 在银、铜、金电极的整个可研究电位区间( - 0. 2 V至- 2. 0
V vs. SCE)观察到水的 SERS信号, 获得吸附水分子在不同电位区发生取向变化的明显证
据
[50]
. 在析氢电位区间,水的 SERS有异常的增强, 此现象无法用现有的通常意义上的电磁场
增强或电荷传递机理来解释. 为此,我们提出导致此增强的初步机理和相关的界面结构[ 51] .这
些研究将进一步深化对电化学界面水的复杂结构以及 SERS机理的认识.
SERS可用于检测电化学氧化还原反应产物及中间产物, 确定电极反应机理[ 52] . 常规的
电化学(旋转圆盘电极、交流阻抗、暂态技术)方法虽然也能检测到中间产物, 但却难以确定其
真正的结构和组成. 而 SERS技术结合常规的电化学方法可提供大量的分子水平的信息, 通过
分析 SERS谱峰随外加电极电位、电解质性质、环境等的变化来确定电极反应中电子传递的可
能途径和反应机理. Weaver等[52]采用 OMA技术详细研究了电沉积在 Au电极上的MnO2 和
Mn(OH) 2 薄膜的氧化还原过程中结构的变化和反应机理. Casado等利用近红外拉曼光谱研
究阳极电位下一系列 A_A. _2_甲基_噻吩低聚体膜的氧化机理[53] . 我们还尝试研究电化学反应
过程中的反应物和产物在液相中的浓度变化. 当激光聚焦到电极表面上方的适当位置时, 拉
曼光谱信号主要是来自该溶液层, 若将激光聚焦在临近电极表面的不同液层上, 则可得到与















过程分为两个步骤: 单体先氧化形成低聚物, 再聚合成膜[55~ 57] . 另外, 还首次发现了激光对
金属电极表面上电聚合的催化作用[56] , 光催化作用使聚合起始电位显著降低, 这可望应用于
有机导电器件的制备. Bukowska[ 58]和 Haraguchi[59, 60]两个小组也分别在银和金电极表面观察
到吡咯和噻酚的光催化聚合现象, 后者还进行了苯胺的激光诱导电聚合研究. SERS技术还被
应用于导电聚合物膜氧化还原的研究[ 61~ 64] . Holze等利用拉曼光谱研究了聚苯胺和聚邻苯二








作用机理[65~ 67]是不同的. 最近, 牛振江等人利用拉曼光谱, 通过检测 O_Mo_O键在沉积过程
中的变化情况, 原位研究了 Fe_Mo合金诱导共沉积过程[68] .
金属的腐蚀过程和缓蚀剂的作用机理是腐蚀电化学研究的重要课题. 有机缓蚀剂可用于




















的变化规律,包括谱线的强度、频率及随电位的变化情况[ 79~ 81]等.非水 SERS研究的主要内容







极的研究[82~ 86] . SERS具有单分子膜的灵敏度, 分子结构和取向的选择性,它已被成功的用
于原位跟踪酶和辅酶在金表面与其它分子的反应细节[79]以及自组装单分子膜中的分子取向
的研究[83] . Liu等采用电化学原位显微拉曼光谱开展了金电极上含巯基的以及各种偶氮苯的
自组装膜的研究[84] . Harris等利用 SERS结合 EQCM研究了在碱性溶液中单层乙基硫醇在
Ag( 111)面上的的电化学行为[85] . 与此同时 Sun等将自组装膜结构的可控性这一特点应用于
金属 SERS机理的研究,即通过改变脂肪直链的长度研究电磁场增强(EM)强度随链长度的变




方法中具有它的独到之处[87] . Irish小组利用 SERS研究了二氧化碳在 Cu电极表面上的电化
学还原过程[88] .然而, 利用 SERS技术开展电催化研究的报道还很少, 主要是由于仅仅在 Ag、
Au和 Cu三种贵重金属上才具有强 SERS效应.正因如此,近年来我们小组致力于发展将拉曼







得了重要进展. Bryant等记录了以单分子层吸附在光滑 Pt电极表面的噻吩拉曼谱[ 89] , Furtak
等使用具有 Kretchmann光学构型的 ATR电解池并利用表面等离子体增强效应,获得了吸附
物种在平滑的 Ag(111)单晶面上的弱 SERS信号[90] .由于拉曼光谱系统的检测灵敏度的限制,
所获得的表面信号极弱,无法进行较为详细的研究. Otto小组和 Futamata小组分别成功地采
用Otto光学构造的 ATR电解池,利用表面等离子激元增强方法获得了光滑单晶电极上相对
较强的表面 Raman信号[92~ 94] .前者发现不同的 Cu单晶电极表面的增强因子有所不同, 有较
高指数或台阶的晶面的信号明显增强[ 92] . Futamata等甚至可在 Pt和 Ni金属的单晶表面上观
察到 SERS信号, 计算表明其表面增强因子为 1~ 2个数量级[ 93] .目前可用于单晶表面电极体
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态技术结合进行的时间分辨实验可检测鉴别电化学反应的产物及中间物[ 96] , 新一代的增强
型电荷耦合列阵检测器( ICCD)和新一代的拉曼谱仪(如: 富立叶变换拉曼仪和哈德玛变换
仪)的推出, 都将为时间分辨拉曼光谱在电化学的研究提供新手段.最近, 我们利用电化学本
身的优势, 提出的电位平均表面增强拉曼散射 ( Potential Averaged SERS, PASERS) 新方











射极限的、空间分辨值达数十纳米的近场光学 Raman 显微技术则很可能异军突起[101] .为多






关理论和表面量子化学理论的发展. 可以预见, 在不久的将来, 随着表面检测技术的快速发
展, SERS及其应用于电化学的研究将进入一个新的阶段.
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Applicat ions and Prospectus of
Electrochemical in_situ Raman Spect roscopy
T ian Zhongqun*  Ren Bin  She Chunx ing  Chen Yanzhen
( S tate K ey Lab of Phys. Chem . f or Sol id Surf aces , Depat . of Chem . and
I nst . of Phys . Chem . , X iamen Univ . , X iamen 361005)
Abstract  The applicat ion of in_situ Raman spect roscopy , part icularly surface enhanced
Raman spectroscopy ( SERS) , in electrochemistry is reviewed, including electrosorption, elect ro-
plating, corrosion, conduct ing polymers, batteries and nonaqueous media. Recent w ork on ex-
tending Raman study to t ransit ion metal surfaces as w ell as semiconductor surfaces are also out-
lined. T he current advance in SERS study and the prospectus are also given.
Key words  Surface enhanced Raman spect roscopy, electrochem ist ry, applicat ion,
prospectus, review
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